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Abstract: The progress and recent status of the electro- catalysts used in direct methano l fuel cell ( DMFC) was reviewed from t he
v iewpoint of the development of anode catalyst and cathode catalyst1 The mechanism for electrocatalytic oxidation of methanol w as
briefly summar ized1 It was demonstrated that not only the Pt-based binar y or ternary alloys, but also electronically conducting
mixed oxides could be used as anode catalyst mater ials, meanwhile, the development in t he new oxygen reduction and methanol in-
ert electrocatalyst cont aining non-noble metal with high activity and selectivit y should become an important direction for cathode
catalyst r esearch1
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目前, DMFC 所用的电催化剂均以铂为主催化剂成分, 它
对于两个电极反应均具有催化活性, 可长期工作。为提高利用
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XC-72R炭黑, 它的平均粒径约为 30 nm,比表面约为 250 m2/ g。




液中的甲醇首先通过氢原子吸附到基体表面上, 然后 C- H 键
断裂,甲醇的剩余部分[吸附的羰基物种( CH xO) ads, x = 0~ 3]
被含氧物种(来自于吸附水)氧化生成二氧化碳[ 3]。
T1Iwasita等[ 4] 在 01 01 mol/ L CH3OH + 01 5 mol/ L H2SO4
体系中测量了甲醇吸附电荷 ( Q ad ) 和其残留物的氧化电荷
( Q ox) , 结果发现 Q ad/ Q ox= 11 07, 表明了中间体主要由含 C、
H、O 的物种和少量 CO(少于 10% )组成; 同时他们利用微分电
化学质谱技术进一步证实:只有- COH 物种是唯一的吸附中间
体。J1Willsau 等[ 5]的研究结果却表明吸附中间体是- CHO。
J1 Clavilier等[ 6]用电化学方法结合电化学热吸附质谱的研
究表明:在高浓度的甲醇 ( 015 ~ 01 05 mol/ L )溶液中, CO 是 P t
电极表面上的主要吸附中间体; 而在低浓度的甲醇 ( 01 05 ~
01005 mol/ L)溶液中- COH 是主要吸附中间体。 J1 Clavilier 等
人测量了每个 Pt位上的电子转移数 n, 结果发现 1< n < 2。这
一结果也证明了主要吸附中间体是 CO(包括线型和桥型) , 因
为如果中间体是- COH 物种, 则 n= 3。
1981 年, B1 Beden 等[ 7]利用电化学调制红外光谱技术首次
报道了甲醇在光滑 Pt电极上电吸附的原位红外研究,他们发现
在 015 mol/ L CH3OH 溶液中主要的吸附物种是线型 CO 和一些
桥型 CO, 而没发现- COH 吸附中间体。利用极化调制红外反
射吸收光谱技术, K1Kunimatsu [ 8] 进一步证实了在 1 mol/ L
CH3OH+ 01 5 mol/ L H2SO 4 体系中光滑 Pt 电极上的表面吸附
物种主要是线型 CO。M1 I1 S1 Lopes 等[ 9]的研究结果表明:在甲
醇浓度高于 5@ 10- 3 mol/ L 体系中 ,线型 CO 是吸附中间体; 而
当甲醇浓度低于 5@ 10- 3 mol/ L 时, - CHO物种和 CO(包括线
型和桥型)共存, 同时还证实存在少量多键类型 CO 吸附中间
体。
基于大量的实验数据, 人们对甲醇的氧化提出了两种不同
的机理, 即双途径反应机理[ 10]和连续反应机理[ 11]。X1H1Xia





当甲醇的浓度高于 5 @ 10- 3 mol/ L 时, P t电极表面会形成
CO吸附中间体,为了将 CO 吸附中间体氧化成 CO2, 必须要有
一个活性含氧物种(比如活性水中的羟基)参与反应, 这种机理
称为双功能机理。在低电位下( 01 33 V , vs1RHE) , 甲醇可吸附






Q1 Fan 等[ 13]利用现场散射红外技术在直接甲醇燃料电池阳极
检测到了类似的中间体。
尽管目前对甲醇氧化机理的基础研究较多, 但是在 DMFC







阳极催化剂对甲醇的氧化活性, 一般采用以下两种方法: ¹ 利
用一些亲氧金属如 Ru 和 Sn 与 Pt, 形成二元或多元合金; º利
用电子导电混合氧化物作为阳极材料。
对于二元铂基合金催化剂开发而言, 目前大部分的研究主









复杂的组成, E1Reddington 等[ 14]发展了一种利用荧光酸碱指示
剂对三元和四元合金催化剂进行迅速筛选的组合筛选法, 结果
发现:当 P t-Ru-Os- Ir合金化学组成为 Pt( 44) / Ru( 41) / Os( 10) /





生了极大的兴趣。早期人们对 V、Fe、Ni、In、Sn、La和 Pb 的氧




甲醇氧化过程的第 1 步是甲醇的氧化脱氢过程, 这个过程
显然与催化剂的表面碱性有关。如果催化剂表面含有碱土或
镧系离子,则其表面碱性会增强, 甲醇氧化的脱氢过程更易进
行。最近 , V1Raghuveer等[ 15]研究了一系列稀土铜酸盐 ( Ln2- x
M xCu1- yM
c
yO 4- D,其中 Ln= La、Nd; M = Sr、Ca、Ba; Mc= Ru、
Sb; 0 [ x [ 01 4, y= 011)对甲醇的氧化活性。实验结果发现: 这


















行) ,从而降低电池输出电压。由此可见: 要想提高 DMFC 的性
能和效率,解决甲醇渗透对阴极性能的负面影响至关重要。
从催化剂的角度来说,解决甲醇渗透对阴极性能的影响可




出了很好的活性。在这些螯合物中 , F e和 Co 的四甲氧苯基卟
啉化合物( Fe-TMPP , Co-TMPP)以及它们的衍生物表现出最强
的活性,并且这些化合物还表现出很好的氧还原反应的选择
性。B1Bittins-Cattaneo等[ 16]利用联机的微分电化学质谱技术






也进行了大量的研究。最近, A1K1Shukla等[ 18]利用 XPS 技术
研究了一系列负载阴极催化剂( Pt/ C、P t-Cr/ C、P t-Co/ C、Pt-N i/
C、Pt-Co-Cr/ C、Pt-Co-N i/ C)的表面性质 , 发现二元合金电催化
剂表面存在富集铂金属组分现象; 而三元合金电催化剂表面则
存在富集贱金属组分现象,并且还发现 Pt-Co/ C 催化剂表面氧
化铂的含量最低。电化学性能测试表明: 在所研究的催化剂中





义。对于 DMFC 中的电催化剂研究而言, 催化剂的成本、性能
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